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The invention relates to catalyst systems and to their use for polymerising propylene. The inventive catalyst system contains at least 
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(57) Zusanunenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme und ihre Verwendung in der Polymerisation von Propylen, wol>ei das 
Katalysatorsystem mindestens ein Metallocen als rac-meso-Isomerengemisch, mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, mindestens 
einen inertisierten Tr^ger, mindestens eine Lewis Base und gegebenenfalls mindestens eine weiteie Organometallveibindung enth^lt. 
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Beschreibung 

Kataiysatorsystem und seine Verwendung zur Polymerisation von Propylen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Kataiysatorsysteme und ihre Venvendung in der 
Polymerisation von Propylen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von loslichen, homogenen 
Katalysatorsystemen, bestehend aus einer Obergangsmetallkomponente vom Typ 
10 eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom Typ eines 

Aluminoxans, einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. 
Diese Katalysatoren liefem bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger 
Molmassenverteilung. 

15 Bei Polymerisationsverfahren mit iSslichen, homogenen Katalysatorsystemen bilden 
sich Starke Belage an Reaktorwanden und RQhrer aus, wenn das Polymer als 
Feststoff anfallt. Diese Belage entstehen immer dann durch Agglomeration der 
Polymerpartikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator gelost in der Suspension 
vorliegen. Derartige BelSge in den Reaktorsystemen mQssen regelmd&ig entfernt 

20 werden, da diese rasch erhebliche Stdrken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen 
und den Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhlndern. Industriell in den modernen 
Polymerisationsverfahren in flussigem Monomer oder in der Gasphase sind solche 
homogenen Kataiysatorsysteme nicht einsetzbar. 

25 Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getragerte Kataiysatorsysteme 
vorgeschiagen v/orden, bei denen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator 
dienende Alumintumverbindung auf einem anorganischen Tragermaterial fixiert 
werden. 

30 Aus EP-A-0,576,970 sind Metallocene und entsprechende getragerte 
Kataiysatorsysteme bekannt. 
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Hochaktive getrSgerte Katalysatorsysteme zur Darstellung von technisch relevanten 
Polyolefinen mit hoher Taktizitat und hohem Schmelzpunkt, Insbesondere von 
Poiypropyienen, enthalten ansa-Metallocene in racemischer bzw. pseudo- 
rac^mischer Forni und sind beispielsweise aus EP-A-0,530,647; EP-A-0,576,970 
und EP-A-0,653,433 bekannL 

Ansa-Metallocene fallen in der Synthese ais Isomerengemische (rac-Form und 
meso-Form bzw. pseudo-rac5-/pseudo-meso-Fonn) an, so daS ein zusStzlicher und 
aufwendiger Verfahrensschritt zur Trennung von rac- und meso-Fonn (bzw. der 
pseudo-Formen) notwendig ist. EIne Defintion der Begriffe rac- bzw. Meso-Form ist 
Brinzinger et al.. Journal of Organometallic Chemistry, 232 (1982) Seite 233 und 
Schldgl, Top. Stereochem., 1 (1967) Seite 39 ff. zu entnehmen. 

AuBerdem hat Methylaluminlumoxan (MAO) als bisher wirksamster Cokatalysator 
den Nachteil in hohem Oberschufi eingesetzt warden zu mUssen. Derartige 
Aluminoxanewerden beispielsweise In JACS 117 (1995). 6465-74. Organometallics 
13 (1994). 2957-2969, beschrieben. 

Die Darstellung kationischer Alkylkomplexe erSffnet den Weg MAO freie 
Katalysatoren mit vergleic^barer AktivitSt zu erhalten, wobei der Cokatalysator 
nahezu stSchiometrisch eingesetzt werden kann. 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert wie berelts 
beschrieben eine Heterogenisierung des Katalysatorsystems, urn eine 
entsprechende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. Die 
Tragerung von kationlschen Metallocen-Katalysatoren auf Basis von Borat-Anionen 
ist in WO-91/09882 beschrieben. Dabei wird das Katalysatorsystem. durch 
Aufbringen einer Dialkylmetallocen-Verbindung und einer Bronsted-sauren, quatSren 
Ammonium-Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie 
Tetrakispentafluorphenylborat, auf einen anorganischen TrSger. gebildet. Das 
Tragennaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert. 
Nachteil dieses TrSgerungsverfahrens ist, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten 
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Metallocens durch Physisorbtion an einem Tragermaterial fixiert 1st. Bei der 
Dosierung des Katatysatorsystems in den Reaktor kann dann das Metallocen ieicht 
von der Trdgeroberfidche abgelOst werden. Dies fOhrt zu einer teilweise homogen 
verlaufenden Polymerisation, was eine unbefriedigende Morphologie des Polymers 
5 zur Folge hat 

Es bestand somit die Aufgabe, ein kostengQnstiges, hochaktives Katalysatorsystem 
zur Hersteliung von Polypropylen mit hoher Taktizitat und hohem Schmelzpunkt zu 
finden sowie ein einfaches und wirtschaftliches Verfahren zur Hersteliung eines 
10 solchen Katalysatorsystems, das keine zusatzliche Trennung von rac- und meso- 
Form der enthaltenen Metallocenkomponenten erfordert und auf Aluminoxane wie 
Methylaluminoxan (MAO) als CoKatalysator verzichtet. 

OberraschendenAreise wurde nun gefunden, dafi durch ein Katalysatorsystem, das 
15 mindestens ein Metallocen als rac-meso-lsomerengemisch, mindestens eine 

Organoboraluminiumverbindung, mindestens einen Inertisierten Trager, mindestens 
eine Lewis Base und gegebenenfalis mindestens eine weitere Organometall- 
verbindung enthait, die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe geldst wird. 

20 Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Katalysatorsystem enthaltend 



a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Forme! A 




A 



X 




(A) 
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wonn 

Rl und R2gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C1-C20- 
Kohlenwasserstoffgruppe wie beispielsweise eine Ci-C2o-Alkylgruppe, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl. n-Butyl, sec-Butyl. Iso- 
Butyl, tert.-Butyl. Pentyl und Hexyl, eine C6-Ci4-Arylgruppe, eine 
C2-C2o-Alkenylgruppe, mit der Einschr^nkung, da& Ri nicht Methyl ist, 
wenn R2 gleich Wasserstoff ist, 

ein Obergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Perlodensystems der 
Eiemente ist. wie beispielsweise Titan. Zirkonium. Hafnium, Vanadium. 
Niob, Tantal. Chrom. Molybddn oder Wolfram, bevorzugt Titan. 
Zirkonium. Hafnium, besonders bevorzugt Zirkonium, ist. 
eine VerbrOckung der Fonnel 



Ml 



r R'l 




- r3 1 

_0— M^— 0 — 






>. 


0 


J 



R R 

X 



M2 



Oder =BR3, AIR3. -S-, -SO-. -SO2-. =NR3. =PR3, =P(0)R3, o- 
Phenylen, 2.2'-Biphenylen ist, 
worin 

Kohlenstoff. Silizium. Gemianium. Zinn, Stickstoff oder Phosphor 
ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizium oder Germanium, 
insbesondere Kohlenstoff oder Silizium. 
o gleich 1 . 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2. 
R3 und R4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein 
Wasserstoffatom, Halogen, eine C-i-C20-kohlenstoffhaltlge 
Gruppe wie (Ci-C2o)-Alkyl, insbesondere eine Methylgruppe, 
(C6-C-i4)-Aryl. insbesondere eine Phenyl- oder Naphthylgruppe, 
(Ci-Cio)-Alkoxy. (C2-Cio)-Alkenyl, (C7-C2o)-Arylalkyl. (C7-C20)- 
Alkylaryl, (C6-C-|o)-Aryioxy, (Ci-Cio)-Fluoralkyl, (Ce-C-jo)- 
Halogenaryl, (C2-Cio)-Alkinyl, C3-C2o-Alkylsilyl- wie 
beispielsweise Trimethylsilyl, Triethylsilyl, tert.-Butyldimethylsilyl. 
C3-C2o-Arylsilyl- wie beispielsweise Triphenylsilyl. oder C3-C20- 
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Alkylarylsilyl- wie beispielsweise Dimethylphenylsilyl, Diphenylsilyl 
Oder Diphenyl-tert.-butylsilyl bedeuten und R3 und R"* gemelnsam 
ein mono- Oder polycyclisches Ringsystem biiden konnen, und 
A bevorzugtfOr DimethylsilandiyI, DimethylgermandiyI, Ethyliden, 
Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethylethyliden, 
Tetramethylethyliden. Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden, 
Diphenylmethyliden, besonders bevorzugt DimethylsilandiyI, 
DimethylgennandiyI oder Ethyliden, steht. 
X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom wIe Fluor, Chlbr, Brom oder lod, eine 
Hydroxylgruppe. eine C-|-Cio-Alkylgruppe wie beispielsweise 
Methyl, Ethyl. Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, eine Ce-Cis-Arylgruppe wie 
beispielsweise Phenyl, Naphthyl, eine Ct-Cio-Alkoxygruppe wie 
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine Ce-Cis- 
Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, eine NR52-Gruppe, wobel R^ 
gleich oder verschieden eine C')*C^o*Aikylgruppe, insbesondere 
Methyl und/oder Ethyl, eine Ce-C-is-Arylgruppe, eine (CH3)3SI- 
Gruppe steht, bevorzugt ein Chloratom, ein Fluoratom, eine 
Methylgruppe, eine Benzylgruppe, eine NMe2-Gruppe, besonders 
bevorzugt ein Chloratom oder eine Methylgruppe. steht. 
wobei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens der Formel 
(A) im erfindungsgemal^en Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1, bevorzugt 
zwischen 1:2 und 3:2, liegt, 
b) mindestens eine Lewis-Base der Formel i; 

M3R6R7R8 (I) 

worin 

R6, r7 und RS gleich oder verschieden sind und fOr ein Wasserstoffatom, eine C^- 
C2crAlkyK C-|-C2o-Halogenalkyl-, C6-C4Q-Aryl-, C6-C4o-Halogenaryl-, C7-C40- 
Alkylaryl- oder C7-C4o-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste 
Oder alle drei Reste R^, R7 und R8 uber C2-C2o-Kohlenstoffeinheiten miteinander 
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verbunden sein k6nnen und 

M3 for ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elements steht, 

c) einen Trager, 

d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Fomiel 
II 

Ri9M4.O-M4Rj10 (II) 

worin 

R9 und Rio gleich oder verschleden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom. eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere 
CrC2o-Alkyl. Ci-C2o-Halogenalkyl. CrCio-Alkoxy. C6-C2o-Aryl. Cq- 
C2o-Halogenaryl, C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C40- 
Halogenarylalkyl. C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sind oder 
R9 kann eine 

-OSiRs-Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die 
gleiche Bedeutung wie R9 haben, 
M4 gleich Oder verschieden ist und for ein Element der 3. Hauptgmppe 

des Periodensystems der Elemente steht und 
i und j jewels eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
aufgebaut ist und die kovaient an den Trager gebunden ist, 
sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallverbindung der Formel V 

[M5Rilp]k (V) 

worin 

MS ein Element der I.. II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente ist, 

Ri gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. 

eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C1-C20- AlkyI-, 
C6-C4o-AryK C7-C4o-Aryl-alkyl oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe 
bedeutet. 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
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k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Lewis-Basen der Formel (I) um solche bei denen 
fur Stickstoff oder Phosphor steht. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
5 Triethylamin. Triisopropylamin, Triisobutylamin. Tri(n-butyl)amin. N.N-DimethylanlHn, 
N,N-Diethylanilin, N,N-2.4,6-Pentamethylanilin. Dicyclohexyiamin, Pyridin, Pyrazin, 
Triphenylphosphln, Tri(methylphenyl)phosphin und Tri(dimethylphenyl)phosphin. 
Die Tragerkomponente des erfindungsgemalien Katalysatorsystems kann ein 
beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein 
10 poraser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. 
Polyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16 
des Periodensystems der Elemente. Beispiele fQr als Trager bevorzugte Oxide 
15 umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente 

und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die ailein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Trdgern eingesetzt 
werden konnen, sind z.B. MgO, Zr02 , Ti02 oder B2O3 ,um nur einige zu nennen. 

20 Die venA/endeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberfldche im Bereich 
von 10 bis 1000 m^/g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine 
mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Trager mit einer 
spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 pm , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren PartikelgrSBe im Bereich von 

25 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im 
Bereich von 200 bis 400 m^/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 
ml/g und einer mittleren PartikelgrSfie von 10 bis 200 pm. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
30 Feuchtigkeltsgehalt oder Restlosemittelgehalt aufweist, kann eine Dehydratisierung 
Oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall, wie bei 
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dem EInsatz von SHicagel als Tragermaterial. ist eine Dehydratisierung oder 
Trocknung empfehlenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des 
Tragermaterials kann unterVakuum und gleichzeitiger InertgasQberlagerung (z.B. 
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 
1000 •^C, vorzugsweise zwischen 200 und 800 ''C. Der Parameter Druck ist in 
diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann 
zwischen 1 und 24 Stunden betragen. KQrzere oder iSngere Trocknungsdauern sind 
moglich, vorausgesetzt, dafi unter den gewShlten Bedlngungen die 
Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgmppen auf der Tragerobernsche 
erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf 
chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmittein zur 
Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz 
kennen die Hydroxylgruppen vollstSndig oder auch teilweise in eine Form uberfuhrt 
werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren 
fGhren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und 
Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder 
metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magnesium wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder 
Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, da& man unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem 
geeigneten Losemittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder geldst In 
einem geeigneten LOsemittel zur Reaktion bringt. Geeignete LOsemittel sind z.B. 
aliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan, Heptan, 
Toluol Oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 *C und 
120 ••C. bevorzugt zwischen 50 und 70 **C, Hohere und niedrigere Temperaturen 
sind meglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemischen 
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Dehydratisterung wird das Trdgermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen 
isoliert. ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Ldsemtttein wie sie bereits zuvor 
beschrieben worden sind gewaschen und anschlie&end im Inertgasstrom oder am 
Vaicuum getrocknet 

Organische Tragemiaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, 
Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls 
vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, L&semittelresten oder anderen 
Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

Das erfindungsgemafie Katalysatorsystem enthait als cokatalytisch wirkende 
chemische Verbindung mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, die 
Einheiten der Forme! (II) enthait, Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel 
(II), bet denen fQr Bor oder Aluminium steht. 

Die Einheiten der Formel (II) enthaltende Verbindung kann als Monomer oder als 
lineares, cyclisches oder kSfigartiges Oligomer vorliegen. Es kOnnen auch zwei oder 
mehr chemische Verbindungen, welche Einheiten der Formel (II) enthalten durch 
Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen oder Kondensationsreaktionen untereinander 
Dimere, Trimere oder hohere Assoziate bilden. Es konnen auch Mischungen der 
beschriebenen Verbindungen eingesetzt werden. 

Bevorzugte cokatalytisch wirkende Organoboraluminium-Verbindungen gemSB d) 
entsprechen den Formein (III) und (IV), 

r: f X 

AA-O—B—O-M 



K r 

B— O-AI-O— 

worin und R^^ die gleiche Bedeutung wie unter Formel (II) haben. 



5 




F F 



10 



wo 99/61487 



PCT/EP99/03416 



11 




Bei den Organometallverbindungen der Formel (V) handelt es sich vorzugsweise um 
neutrale Lewissauren worin fur Lithium. Magnesium und/oder Aluminium, 
insbesondere Aluminium, steht. Beispiele fur die bevorzugten Organometall- 
verbindungen der Formel (V) sind Trimethylaluminium. Triethylaluminium, Tri- 
isopropylaluminium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri- 
n-prbpylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethyl- 
aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methyialuminiumsesqui- 
chlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium- 
hydrid. Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethyl- 
aluminium(triethyisiioxid), Phenylalan, Pentafluorphenylalan und o-Tolylalan 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metallocen der Formel (A) um die Verbindungen: 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsllandiylbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyIbis(2-methyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyI)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-iso-propyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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DimethylsllandiyIbis(2-methyM-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonlumdichlorjd 

DimethyIsilandlylbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandlyIbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdlchlorld 

DlmethylsilandiyIbls(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichloiid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdtehlorid 

DiiTiethylsnandiylbjs(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenylHndenyl)zirkoniumdlchlorid 

DimethyIsilandiyIbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zlrkoniumdichlorid 

DimethylsiIandiylbis(2-ethyM-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdlchlorid 

DimethyIsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Dlmethylsllandiylbis(2-^thyl-4-(4'-sec4)utyl-phenyl)-lndenyl)2lrkoniumdlchlorid 

DlmethyIsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichloiid 

DimethyIsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyI)-lndenyl)zirkoniumdlchlorid 

DimethylsiIandlylbis(2-n-propyl-4-(4'-methyl-phenyl)-lndenyl)zirkonlumdlchloiid 

Dimethylsjlandiylbls{2-n-propyM-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimBthylsllandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 

DimethyJsllandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbjs(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbjs(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-lndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsjlandiylbis(2-n-propyl-4-(4^tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zii1<oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

DimethylsiIandiyIbis(2-n-butyI-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdlchlorjd 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4-lso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

DlmethylsiIandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenylHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandlylbls(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkonjumdichlorid 
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DimethylsiIandiylbis(2-n-butyM-(4'-cyclohexyl-phenyl)-inden 

DimethyJsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)2irkonium 

Dimethylsilandlylbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyI-phenyl)-indenyl)2ir^^ 

Dimethylsilandjylbis(2-hexyl--4-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbls(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkonium 

DimethyIsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)2ii1<oniumd 

Dimethylsllandiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorW 

Dimethylsjlandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichl^ 

DimethyIsilandiylbis(2-hexyM-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdic 

Dimethylsnandiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoni^ 

Dimethylsllandiylbis(2-hexyM-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyI)2ir^^ 

DimethyIsiIandiylbis(2-hexyl-4-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)2lrkonium 

Dimethyisilandiylbis(2-methyM-(4Mert.-butyl-phenyl)- 

]ndenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irk^ 

DimethyIsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zj 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irkonl 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniu^^ 

Djmethylgermandlylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandi^ 

DimethylgerTT)andiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irkon 

Ethylidenbis(2-ethy!-4-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 

EthyIidenbis(2-ethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenylHndenyl)2irkoniumdlc^ 

Ethylidenb5s(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

EthyIidenbis(2-hexyM-(4 -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)2irkoniumdiben2yl 

Ethylidenb5s(2-^thyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdiben2yl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenylHndenyl)titandiben2y^ 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)2ir1<onium 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniurridimethyl 

EthyIidenbis{2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 
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Ethylidenbis(2.ethyl-4-(4Mert.-buty|.phenyl)Hndenyl)zirkonium 
EthyIidenbis(2-ethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dime^ 
Ethylidenbis(2.ethyM-(4Mert.-buty|.phenyl)Hndenyl)titanbis(d 
MethylethyIidenbis(2-ethyM-(4Mert..butyl-phenyl).indenyl)2irk^ 
MethyIethylldenbis(2-ethyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)haf^ 
PhenylphosphandiyI(2.ethyM.(4Mert.-buty|.phenyl).indenyI)2irkoniumdic^ 
PhenylphosphandiyI(2-methyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Phenylphosphandiyl(2-ethyl^(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Des weiteren sind die Metallocene, be! denen das Zirkoniumfragment „-ziriconium- 
dichlorid„ die Bedeutungen 

2irkonium-monochloro-mono-(2.4-di-tert.-butyl-phenolat) 

2irkonium-monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-phenolat) 

2irkonium-monochloro-mono-(3,5-di-tert.-butyl-phenolat) 

Zlrkoniuni-monochIoro-mono-(2,6-di-sec.-butyl-phenolat) 

Zirkonium-nionochloro-mono-(2,4-di-methylphenoiat) 

ZirkoniunvmonochIoro-rnono-(2.3-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochIoro-mono-{2.6-di-methylphenolat) 

ZirkoniuTn-monochloro-mono-(2,6-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-{3.4-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-methylphenolat) 

Zirkoniurrvmonochloro-monophenolat 

Zlrkoniunn-monochIoro-mono-(2-methylphenolat) 

Zirkoniuni-monochloro-mono-(3-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(4-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3-ethylphenolat) 

Zirkonium-nnonochloro-mono-(4-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-sec.-butylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylphenolat) 

Zlrkonjuni-monochloro-mono-(3-tert.-butylphenolat) 
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25rkonium-monochloro-mono^(4-sec.-butylphenolat) 

ZirkoniunrKTionochloiro-mono-(4-tert.-butylphenolat) 

ZirkoniuiTvmonochloro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenolat) 

Zirkoniunvmonochloro-monc>-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 

Zirkon1unrH7ionochloro-mono-(5-isopropyl-2-rnethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-3-methylphenolat) 

ZiTkoniunrwnonochloro-mono-(2,4-bls-(2-methyl-2-butyl)-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-4-methyl-phenolat) 

Zirkonjum-monochIoro-mono-(4-nonylphenolat) 

Zirkonium-monochlorc>-mono-(1 -naphtholat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-naphtholat) 

ZSrkonium-monochloro-mono-(2-phenylphenolat) 

Zirkoniunv-monochloro-mono-(tert. butoxid) 

Zirkoniuni-monochloro-mono-(N-methylanilid) 

Zirkon]um-nionochloro-mono-(2-tert.-butylanilid) 

Zirkonium-monochloro-mono-(tert.-butylamid) 

Zirkoniurn-monochloro-mono-(di-i$o.-propylamid) 

Zirkonium-monochloro-mono-methyl 

Zirkonium-monochloro-mono-benzyi 

Zirkoniunvmonochloro-mono-neopentyi, hat, Beispiele fUr die erfindungsgemSBen 
Metallocene. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen und die 
entsprechenden Zirkon-ti^-Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden 
Verbindungen mit 1,2-(1-methyl-ethandiyi)-, 1,2-(1,1-djmethyl>ethandiyl)- und 
1 ,2(1 ,2-dimethyl-ethandiyl)-BrUcke. 



Das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer der Metallocenkomponente der 
Formel (A) liegt im erfindungsgema&en Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1 , 
bevorzugt zwischen 1 :2 und 3:2. 
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Die Herstellungsverfahren fOr Metallocene der Formel (A) sind z.B. in Journal of 
Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und in den dort zitlerten Dokumenten 
eingehend beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem ist erhaitlich durch Umsetzung einer 
Lewis-Base der Formel (I) und einer Organoboraluminium-Verbindung, die aus 
Einheiten der Formel (II) aufgebaut ist, mit einem TrSger. AnschlieBend erfolgt die 
Umsetzung m'lt einer Ldsung oder Suspension aus elnem oder mehreren 
Metaliocenverbindungen der Formel (VI) und optional einer oder melirerer 
Organometallverbindungen der Formel (V). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlwelse vor dem 
Einschleusen in den Reaktor vorgenommen werden oder aber erst im Reaktor 
durchgefQhrt werden. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren ciiemischen Verbindung, die als Addltiv vor 
der Polymerisation zudosiert wird, kann zusatzllch von Vorteil sein. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird das 
Tragermeterial in einem organisclien Losemittel suspendiert. Geeignete Losemittel 
sind aromatische oder aliphatische Lesemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, 
Toluol Oder Xylol oder halogenlerte Kohienwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatisclie Kohienwasserstoffe wie o-Dlchlorbenzol. Der Tr§ger kann 
zuvor mit einer Verbindung der Formel (V) vorbeliandeit werden. AnschlieBend wird 
eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben. 
wobei die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt 
ist eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionslosung 
kann isoliert und anschlieBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer 
cokatalytisch wirkenden Organoboraluminimverbindung, die aus Einheiten gemSB 
der Formel (H) aufgebaut ist, umgesetzt werden. Die Reaktionszeit liegt dabei 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 
Minuten und 2 Stunden bevorzugt ist. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 



# 
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Aquivalenten elner Lewis-Base der Formel (1) mit einem Aquivalent einer 
cokatalytisch wirksamen Verbindung die gemaB der Formel (II) aufgebaut ist. 
Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der 
Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung die 

5 gema& der Formel (II) aufgebaut ist. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist 
eine metalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das TrSgermaterial fixiert 
ist Es wird nachfoigend als modifiziertes TrSgermaterial bezeichnet. Die 
ReaktionsISsung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben genannten 
Losemittel gewasclien. Danacli wird das modifizierte Tragermaterial Im Hochvakuum 

10 getrocknet Das modifizierte Tragermaterial kann nacli dem Trocknen wieder 
resuspendiert werden und mit einer Verbindung der Formel (V) nachbehandelt 
warden. Die Verbindung der Formel (V) kann aber auch vor der Filtration und 
Trocknung des modifizierten Trdgermaterials zugegeben werden. 
Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der 

15 Formel (A) und einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (V) auf 
das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, dali eine oder 
mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) in einem oben beschriebenen 
Losemitte! gelost bzw. suspendiert wird und anschlieSend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (V), die vorzugsweise ebenfalls gelost bzw. suspendiert 

20 ist, umgesetzt werden. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung 
der Formel (A) und einer Organometallverbindung der (V) betragt 100 : 1 bis 10-^ : 
1. Vorzugsweise betrSgt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10*2 : 1. Das modifizierte 
Tragermaterial kann entweder direkt im Polymensationsreaktor oder in einem 
Reaktionskolben in einem oben genannten LOsemittel vorgelegt werden. 

25 AnschiieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der 
Formel (A) und einer Organometallverbindung der Formel (V). Optional kann aber 
auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) ohne vorherige 
Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (V) zu dem modifizieten 
Tragermaterial gegeben werden. 

30 Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metallocenverbindung der Formel (A) 
betragt vorzugsweise 10g : 1 pmol bis 10-2g : 1 pmol. Das stochiometrische 
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Verhaitnis an Metallocenverbindung der Formel (A) zu der getragerten cokatalytisch 
wirkenden Organoboraluminiumverbindung, bestehend aus Einheiten der Formel 
(II), betragl 100 : 1 bis 10-4 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10-2 : 1. 
Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt 
werden. Es kann aber auch nach Entfernen des LSsemittels resuspendiert zur 
Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktlvierungsmethode liegt 
darin, daB es die Option bietet das polymerisationsaktlve Katalysatorsystem erst im 
Reaktor entstehen zu lassen. Dadurch wird verhindert. daB beim EInschleusen des 
luftempfindlichen Katalysators zum Tell Zersetzung eintritt. 

Das erfindungsgemSB dargestellte getrSgerte Katalysatorsystem kann entweder 
direkt zur Polymerisation von Propylen eingesetzt Oder vor seiner Venwendung in 
einem PolymerisationsprozeB mit einem Oder mehreren olefinischen Monomeren 
vorpolymerisiert werden. Die AusfDhrung der Vorpolymerisatlon von getragerten 
Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung betrlfft auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Polypropylen durch Polymerisation von Propylen in Gegenwart des 
erfindungsgem§Ben Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine 
Obergangsmetallkomponente der Formel (A). Unter dem Begriff Polymerisaton wird 
eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden, insbesondere 
jedoch eine Homopoylmerisation von Propylen. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 "C . bevorzugt 50 bis 
200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 "C durchgefiihrt. Der Druck betrSgt 0,5 
bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 



Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension Oder in der Gasphase, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefOhrt werden. 
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Das erfindungsgemai^ dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige 
Katalysatorkomponente fQr die Polymerisation von Propylen eingesetzt werden, oder 
bevorzugt in Konfibination nnit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus 
der 1. bis 111. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-, 
5 Magnesium- oder LithiumalkyI oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die 

Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsmittel zugesetzt und dient 
zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat 
beeintrachtigen konnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der 
Quaiitat der eingesetzten Monomere ab. 

io 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird vorzugsweise 
Wasserstoff zugegeben. 

Au&erdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der 
15 Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt 
werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhdltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung 
aus Toluol, isopropanol, Dodecylbenzoisulfonsaure, einem Polyamin, einem 
20 Copolymer aus Dec-1-en und SO2 sowie Dec-1-en oder ASA®-3 der Fa. Shell und 
ARU5R® 163 der Firma ICI konnen ebeiifalls venA/endet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als LGsung eingesetzt. im bevorzugten Fall von 
Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 
25 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit 
kovaient fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Formel A) eingesetzt. Die benotigten Mengen an 
Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten 
Bereichen schwanken. 



30 
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Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flQssigen ly/lonomer (bull<) Oder 
in der Gasphase durchgefOhrt. 

Das Antistatil<um kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert 
werden. Zum Beispiel ist eine bevorzugte Verfahrensweise die. daB das getrSgerte 
Katalysatorsystem in einem organischen Losemittel. bevorzugt Alkane wie Heptan 
Oder Isododekan. resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter RQhren in den 
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die 
Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C durchgefOlirt. 
Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist. da& das Antistatikum vor Zugabe des 
getragerten katalysatorsystems in den PolymerisationsautoWav zudosiert wird. 
AnschlieBend wird das resuspendierte getrSgerte Katalysatorsystem unter RQiiren 
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis lOO'C zudosiert. Die Polymerisationszeit 
kann im Bereich von 0.1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im 
Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

Die mit dem erfindungsgemSBen Katalysatorsystem dargestellten Polypropylene 
zeigen eine gleichmSBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornanteile auf. 
Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemSGen Katalysatorsyatem treten keine 
Beiage Oder Verbackungen auf. 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem werden Polypropylene mit 
auBerordentllch hoher Stereo- und Regiospezifitat erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezifitat von Polypropylen ist 
die Triaden-Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl). 
die sich aus den '•^C-NMR-Spektren ennittein lassen. 

Die laC-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und 
Tetrachlorethan-d2 bei erhfihter Temperatur (365 K) gemessen. Alle 
i3C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben werden auf das 
Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d2 (5 = 73.81 ppm) geeicht. 
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Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropytens werden die 
Methyl-Resonanzsignale im '^^C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 ppm 
betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon-13 NMR 
Method, Academic Press New York 1978; A, Zambelli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. 

5 Bovey, Macromolucules 8 (1975). 687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen. Makromol. 
Chem. 190 (1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte 
Propeneinheiten, deren Methyigruppen in der "Fischer-Projektion" auf der gleichen 
Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 
ppm). Zeigt nur die zweite Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 

10 Propeneinheiten zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm 
bis 20.3 ppm) und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 
Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (5 = 20.3 ppm bis 21.0 
ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach folgender Formel: 
TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

15 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette insertiert, spricht 

man von einer 2-1 -Insertion; vgl. T. Tsutsui, N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota. N. 

Kashiwa, Polymer 30, (1989). 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle 

Anordnungen sind mogiich: 

CH3 CH3 CH3 CH3 

I I a,& a,& I I 
CH - CH - CH2 - CHa - CH -CHj - CH - 

CH3 CH3 CH3 

I a.Q, a.Q, I I 
CH - CH - CH, - CH, - CH -CHj - CH - 

CH3 

CH3 CH3 
a,5 I I 
CH2 ~ CH2 ■ CH2 - CH - CH2 ~ CH - CH2 



20 



CH3 

I a,a 
CH2 - CH - CH2 



25 



CH3 

I a,a 
CH2- CH - CH2 



30 



CH3 

CH2 - CH - CH2 



35 



Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl) kann nach folgender Formel 
berechnet werden: Rl (%) = 0.5 la,& (la.a + la.B + la.d) • 100. 
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wobei 

la.a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 41 .84, 42.92 und 
46-22 ppm. 

la.B die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 30.1 3, 32.12, 35.1 1 
und 35.57 ppm 

sowie 

la.d die Intensitat des Resonanzsignals bei 5 = 37.08 ppm bedeuten. 

Das isotaktische Polypropylen. das mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem 
hergestellt worden ist. zeichnet sich durch einen Antell an 2-1-insertierten 
Propeneinhelten Rl < 0.5% bei einer Triaden-Tal<tizitat TT > 98.0% und einen 
Schmelzpunlct > 153"C aus, wobei MJM„ des erfindungsgemSBen Polypropyiens 
zwischen 2.5 und 3.5 liegL 

Die mit dem erfindungsgemaSen Katalysatorsystem herstellbaren Propylen- 
Copolymere zeichnen sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich 
h6here Molmasse aus. Gleichzeitig sind seiche Copolymere durch Einsatz des 
erfindungsgemSBen Katalysatorsy stems mit hoher Produktivitat bei technisch 
relevanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polypropylen ist 
insbesondere zur Herstellung reiSfester, barter und steifer FormkSrper wie Fasern, 
Filamente, SpritzguBteile, Folien, Piatten oder GroBhohlkfirpern (z.B. Rohre) 
geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiel dienen zur naheren Eriauterung der Erfindung haben 
jedoch keinen limitieienden Charakter. 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). 
Alle benetigten Ldsemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstQndiges Sieden Qber 
geeignete Trockenmittel und anschlieBend Destination unter Argon absolutlert. 
Beispiel 1: Synthese von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan 
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5ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei -40'*C werden zu dieser Losung 6.92g Pentafluorboronsaure (20rnmol) in 50ml 
Toluol Qber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei -40'*C gerQhrt und 
anschliefiend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die trube L5sung wird Qber 
5 eine G4-Fritte filtriert. Es resultiert eine klare, farblose Losung (0.1 M bezogen auf Al) 
von Bis(phenylboroxy)methylalan in Toluol. 

Beispiel 2: Tragerung von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan 

2g Si02 (PQ MS3030, vorbehandelt bei 140^*0. lOmbar. 10 Std.) werden in 30 ml 

10 Toluol suspendiert und bei Raumtemperatur 0,5 ml N,N-Dimethylanilin zugegeben. 
Es wird auf 0**C gekuhit und uber einen Tropfrichter 40ml der Im Beispiel 1 
hergestellten Losung zugetropft. Man laflt auf Raumtemperatur enA/armen und ruhrt 
3 Stunden nach. Die Suspension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan 
gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpemvakuum bis zur 

15 Gewichtskonstanz getrocknet Es resultieren 4,01 g eines hellila gefarbten 
Trdgermaterials. 

Beispiel 3: Herstellung des Katalysatorsystems 1 

Zu 3.9 mg Dimethylsllandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)- 

20 indenyl)zirkoniumdichlorid (rac/meso-Verhaitnis 1:1, 5 ^mol) in 3 ml Toluol werden 
0,013 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 ^mol) gegeben und 6 Stunden 
gerOhrt. Anschlie&end werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 
hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorldsung wird 1 Stunde gerQhrt und 
danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa 

25 farbendes, freifliellendes Pulver. 

Beispiel 4: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 I flussigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
30 Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 3 

hergestellte Katalysatorsystem 1 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 
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15 mJ Heptan nachgespQtt. Das Reaktionsgemlsch wird auf die 
Polymerisationstemperaturvon 60'C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restllclie Propylens. Das 
Polymer wird im Vai^uumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 630g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der innenwand oder 
Ruhrer. Die KatalysatoraktivitSt betrSgt 161 kg PP/g Metallooen x h. 

Beispiel 5: Herstellung des Katalysatoreystems 2 
Zu 3.9 mg DimethylsilandiyIbis(2-ethyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)- 
indenyl)2irkoniumdichlorid (rac/meso 1:1; 5 Kimol) In 3 ml Toluol werden 0,013 ml 
Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 ^mol) gegeben und 4 Stunden gerQhrt. 
Anschliefiend werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 hergestellten 
Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde gerUhrt und danach das 
LSsemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resuKiert ein rosa farbendes, 
fireifliefiendes Pulver. 

Beispiel 6: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschliefiend mit Propylen 
gespQIt und mit 1.5 I flussigem Propylen befQIIt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 5 
hergestellte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendierl eingespritzt und mit 
15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von eO'C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 595 g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belgge an der Innenwand oder 
ROhrer. Die Katalysatoraktlvitat betrSgt 153 kg PP/g Metallocen x h. 
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Beispiel 7: Herstellung des Katalysatorsystems 3 

Zu 3,1 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlor^^^ (100% 
rac; 5 nmol) in 3 ml Toluol werden 0,02 ml Trimethylaluminlum (2M In Toluol, 40 
^mol) gegeben und 1 Stunde gerUhrt. AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 
0,48 g des im Beispiel 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Kataiysatorlosung 
wird 1 Stunde gerOhrt und danach das LSsemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. 
Es resultiert ein rosa farbendes, freiflie&endes Pulver. 

Beispiel 8: Vergleichspolymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 
Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespult und mit 1,5 1 flussigem Propylen beffillt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. Anschlie&end wird das im Beispiel 7 
hergestellte Katalysatorsystem 3 in 20 ml Heptan resuspendiert etngespritzt und mit 
15 ml Heptan nachgespQIt. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von GO^'C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 320 g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beiage an der Innenwand Oder 
Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 103 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 9: 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 in Gegenwart von Wasserstoff 
Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQIt. AnschlieBend werden 0.3 bar Wasserstoff auf den Reaktor gegeben. Der 
Reaktor wird dann mit 1 ,5 I flussigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% 
ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten gerCihrt. AnschlieBend wird die Halfte des 
nach Beispiel 5 hergestellten Katalysatorsystem 2 [ = 1 .95 mg Dimethylsilandiyl-bis- 
(2-ethyl-4-(4'-tert. Butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumchlorid (rac/meso 1:1; 2,5 |imol) in 
20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachgespQIt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60^*0 aufgeheizt und 
eine Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des 
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restliche Propylens. Das Polymer wird Im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es 
resultieren 620 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine BelSge an der 
Innenwand oder ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betrSgt 318 kg PP/g Metallocen x h. 

Die Polymerisationsergebnisse aus den Beispielen sind in Taiaelle I 
zusammengestellt. 



Tabeile I: 



Beispiel 


rac/meso 


Gehalt 
rac-Form 


Ausbeute 
[kg PP] 


Aktivitat 

[kg PP/g Met/h] 


Smp. 1 

rc] j 


4 


1 : 1 


50% 


0.630 


161 


157 


a 


1 : 1 


50% 


0.595 


153 


154 


8 


rac 


100% 


0.640 


103 


150 


9 


1 : 1 


50% 


0.620 


318 


157 
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PatentansprOche 



10 



15 



1. Katalysatorsystem enthaltend 

a) mmdestens ein substituiertes Metallocen der Formel A 




(A) 



worm 



R"* und R2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C-1-C20- 
Kohlenwasserstoffgruppe, mit der EinschrSnkung, dali R'' nicht Methyl ist, 
wenn R2 gleich Wasserstoff ist, 

M'' ein Obergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Periodensystems der 
Elemente ist, 

A eine Verbruckung der Formel 



r r"! 




r 1 








0 





Oder =BR3, AIR3, .S-, -SO-, -SO2-, =NR3, =PR3, =P(0)R3 o-Phenylen. 2,2'- 

Biphenyien Ist, 

worin 

M2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, 
o gleich 1 , 2, 3 oder 4 ist, 
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R3 und R4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein 

Wasserstoffatom, Halogen, eine Ci-C2o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuten und R3 und R4 gemeinsam ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden konnen, und 
X gleich oder verschieden fOr ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Hydroxylgruppe, eine Ci-Cio-Alkylgruppe. eine Cg-Cis-Arylgaippe. eine Cr 
Cio-Alkoxygruppe. eine Ce-Cig-Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, eine NRSj- 
Gruppe. wobei R5 gleich oder verschieden €lne Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Cg- 
Ci5-Arylgruppe, eine (CH3)3Si-Gruppe steht. 

vi^obei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens der 
Formel (I) im erfindungsgema&en Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1 
liegt. 

b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 

M3r6r7r8 (I) 

worin 

R6, R7 und R8 gleich oder verschieden sind und fOr ein Wasserstoffatom. eine C^- 
C2o-AlkyK Ci-Cso-HalogenalkyI-. C6-C4o-Aryl-, C6-C4o-Halogenaryl-, C7-C40- 
Alkylaryl- oder C7-C4o-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste 
Oder aile drei Reste R6. R7 und R8 Qber Cz-Cao-Kohlenstoffeinheiten miteinander 
verbunden sein k5nnen und 

M3 for ein ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
steht 

c) einen TrSger. 

d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel 
11 

R|9M4-O-M4Rj10 (II) 

worin 

R9 und R10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe oder R9 eine 
-OSiRs-Gruppe sein kann, worin R gleich oder verschieden sind und 
die gleiche Bedeutung wie R9 haben. 
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gleich oder verschieden 1st und fQr ein Element der 3. Hauptgruppe 

des Periddensystems der Eiemente steht und 
i und j jewels eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist, 
sowie gegebenenfails 

e) eine Organometallverbindung der Forme! V 

IMSRilplk (V) 

worin 

ein Element der L, II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Eiemente ist 

Rli gleich oder verschieden Ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom 

Oder eine C-|-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 Ist. 

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die 
Verbindung der Formel (A) 

R2 




worin 

R'^ und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C-1-C20- 
Alkylgruppe, eine C6-C-|4-Arylgruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, mit 
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der Einschrankung. dati Ri nicht Methyl ist, wenn R2glelch 
Wasserstoff ist, 

Ml ein Obergangsmetall wie Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob. 

Tantal. Chrom, Molybdan Oder Wolfram, Ist. 
A fQr DimethylsilandiyI, DimethylgennandiyI, Ethyllden, Methylethylrclen. 

1.1-Dimethylethyllden, 1 .2-Dlmethylethyliden, Tetramethylethyliden, 

Isopropyliden, Phenylmethylmethyllden Oder Diphenylmethyliden. 

steht 

X gleich Oder verschieden fQr ein Wasserstoffatom. Fluor, Chlor, Brom 

Oder lod. eine Hydroxylgruppe, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl. 
Naphthyl, Methoxy, Ethoxy. tert.-Butoxy. eine NRSj-Gruppe. wobei R5 
gleich Oder verschieden Methyl und/oder Ethyl, ein Chloratom, ein 
Fluoratom. steht, 

wobei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens 
der Formel (A) im erfindungsgemSBen Katalysatorsystem zwischen 1:2 
und 3:2 llegt 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Verbindung der FornieJ (A) 

R2 




worin 
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R1 und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl. sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl und Hexyl 
bedeuten, mit der Einschrankung, daQ nicht Methyl ist, wenn R^ 
gleich Wasserstoff ist, 

M"" fur Zirkonium, steht, 

A fur DimethylsilandiyI, DimethylgermandiyI oder Ethyliden, steht, 

X gleich oder verschieden fQr Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom, eine 

Hydroxylgruppe, Methyl. Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec-Butyl. tert.-Butyl, Hexyl. Cyclohexyl. Phenyl, Naphthyl, Methoxy, 
Ethoxy Oder tert.-Butoxy, steht, 

wobei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens 
der Formei (A) im erfindungsgemdlien Katalysatorsystem zwischen 1:2 
und 3:2 liegL 

4. Katalysatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB R9 und R^^ in Formei (II) C-|-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl. C6-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl. 
C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkylaryl sind. 

5. Katalysatorsystem nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB R^^ in Formei (V) C-1-C20- AlkyI-, C6-C4o-Aryl-, C7-C4o-Aryl- 
alkyl Oder C7-C4o-AIkylaryl ist 

6. Katalysatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, daB als Trager ein organischer oder anorganischer, inerter 
Feststoff eingesetzt Wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von 
Propylen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der Anspruche 1 bis 
6. 
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B. Verfahren gemSB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerisation von Propylen zusStzlich in Gegenwart von Wasserstoff erfolgt. 

9. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem der AnsprQche 1 bis 6 
2ur Herstellung von Polypropylen. 
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